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摘要:采用共聚法制备聚硅酸铁(ＰＳＦ)混凝剂ꎬ与助凝剂聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)搭配构成 ＰＳＦ＋ＰＡＭ 混凝体系处理焦化废水生

化尾水ꎬ并与 ＰＡＣ(聚合氯化铝) ＋ＰＡＭ 混凝体系进行有机物去除性能的对比分析ꎮ 结果表明ꎬ混凝剂质量浓度为 １ ５００ ~
３ ５００ ｍｇ / Ｌ、ＰＡＭ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ＝ ７􀆰 ８ 的条件下ꎬＰＳＦ＋ＰＡＭ 混凝体系对有机物去除的性能更优ꎻ混凝剂质量浓

度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＰＳＦ＋ＰＡＭ 体系对废水 ＣＯＤ、色度、ＵＶ２５４的去除率较 ＰＡＣ＋ＰＡＭ 体系分别提高了 ８􀆰 ５３％、３􀆰 ６８％、１１􀆰 １７％ꎮ
紫外－可见分光光谱分析结果表明ꎬＰＳＦ＋ＰＡＭ 体系对尾水中单环芳香族化合物、多环芳烃与含氮杂环化合物的去除效果优于

ＰＡＣ＋ＰＡＭ 体系ꎻ三维荧光光谱表征结果表明ꎬＰＳＦ＋ＰＡＭ 体系对尾水中色氨酸等类芳香性蛋白质、类富里酸、类腐殖酸的去除

效果优于 ＰＡＣ＋ＰＡＭ 体系ꎮ ＰＳＦ＋ＰＡＭ 体系对焦化废水生化尾水有机物有较好的去除性能ꎮ
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　 　 焦化废水是典型的难生物降解、富含有毒有害

污染物的工业废水ꎬ焦化废水处理常规采用“预处

理＋生化处理＋后处理”三级处理工艺ꎬ其中生化处

理作为焦化废水处理的主体工艺ꎬ由于微生物耐受

范围及处理能力的局限性ꎬ生化处理尾水中仍存在

部分未降解有机组分ꎬ其剩余 ＣＯＤ 主要归因于悬浮

组分、胶体及溶解性有机质[１]ꎬ同时ꎬ含有的生色团

如—ＣＨＯ—、—ＣＨ􀪅􀪅ＣＨ—、—ＮＯ２ 及助色团—ＣＨ３、
—ＮＨ２、—ＳＨ 使生化尾水呈现棕黄色ꎮ Ｗｅｉ 等[２] 和

张万辉等[３] 通过树脂分离法与分光光度法分析表

明ꎬ生化尾水中的 ＴＯＣ 及色度主要由疏水酸性有机

物(ＨＯＡ)与疏水中性有机物(ＨＯＮ)组成ꎬ如多环芳

烃类、各种甲基取代酚、吲哚及其衍生物等ꎮ 焦化废

水生化尾水中剩余有机物的存在使处理出水 ＣＯＤ

􀅰１０１􀅰
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及色度难以达到«炼焦化学工业污染物排放标准»
(ＧＢ １６１７１—２０１２)要求ꎬ同时也给后续深度处理的

膜系统带来堵塞及污染问题[４]ꎮ 后处理一般采用

混凝沉淀法ꎬ利用金属盐混凝剂水解、聚合产生的单

核或多核羟基离子与高聚水解产物通过电中和、吸
附架桥、卷扫网捕作用进一步去除生化尾水中悬浮

物及部分疏水有机物ꎬ对多环芳烃、苯酚等具有一定

的去除效果[５]ꎮ 聚合氯化铝(ＰＡＣ)作为传统铝基

水解金属盐ꎬ因其具有较好的除浊性能及成熟的工

艺得到广泛应用ꎬ但其水解产物密度较小ꎬ形成絮体

结构较为松散ꎬ导致粘附、交联作用减弱ꎬ从而影响

混凝效果ꎬ同时铝无机态化合物的生物毒性及可富

集性也限制了其进一步发展[６]ꎮ 近年来ꎬ付英等[７]

以硫酸亚铁和硅酸钠为主要原料ꎬ首次通过共聚工

艺制得聚硅酸铁混凝剂ꎮ 于水利研究团队[８] 通过

研究聚硅酸铁(ＰＳＦ)水解过程、微观品质及混凝性

能ꎬ证明 ＰＳＦ 具备独特的敞开式枝状结构ꎬ且其水

解形态在宽 ｐＨ 范围下具备稳定性ꎬ使其具有更好

的电中和 /脱稳和吸附架桥能力ꎮ 此外ꎬＬｉ 等[９] 研

究表明铁盐水解产物比铝盐水解产物能形成更多的

氢和氧活性基团ꎬ对有机物的去除效果更为显著ꎮ
尽管 ＰＳＦ 混凝剂表现出良好的有机物去除潜力ꎬ但
目前为止 ＰＳＦ 混凝剂应用于焦化废水生化尾水有

机污染物去除及其针对生化尾水有机物去除特性研

究也待进一步论证ꎮ
综上所述ꎬ笔者采用复合共聚法制备 ＰＳＦ 混凝

剂ꎬ将其与 ＰＡＭ 复配构建 ＰＳＦ＋ＰＡＭ 混凝体系处理

焦化废水生化尾水ꎬ并与传统 ＰＡＣ＋ＰＡＭ 混凝体系

进行有机物去除性能对照ꎮ 通过对混凝反应前后废

水 ＣＯＤ、色度及 ＵＶ２５４ 指标进行对比ꎬ分析 ＰＳＦ 与

ＰＡＣ 混凝体系对生化尾水有机物的去除效果ꎮ 同

时ꎬ利用紫外－可见光吸收光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)、三维荧

光光谱(３Ｄ－ＥＥＭ)表征方法分析 ＰＳＦ 与 ＰＡＣ 体系

处理焦化废水生化尾水有机物差异性ꎬ进一步论证

ＰＳＦ 混凝剂应用于焦化废水生化尾水有机物去除的

可行性ꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 实验材料

实验所用焦化废水生化尾水为山西某焦化厂生

化处理二沉池出水ꎬ其浊度为 １２１􀆰 ８ ＮＴＵꎬＣＯＤ 为

２９９ ｍｇ / ＬꎬＵＶ２５４ 值为 ２􀆰 ４７ ｃｍ－１ꎬｐＨ 为 ７􀆰 ８ꎮ 硫酸

铁、盐酸、九水硅酸钠、无水碳酸钠ꎬ国药集团山西有

限公司生产ꎻ混凝剂 ＰＡＣ 制备所需纯度 ２８％淡黄色

聚合氯化铝粉末及 ＰＡＭ 制备所需分子质量 ８００ 万

白色聚丙烯酰胺固体粉末ꎬ乌市鑫邦环保科技有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 混凝剂的制备

ＰＳＦ 混凝剂制备:将一定体积硅酸钠溶液缓慢

滴加至体积分数 ５０％的盐酸中ꎬ调节 ｐＨ 至 ３ꎬ活化

２ ｈ 后制得无色透明的聚硅酸溶液(ＰＳ)ꎬ加入一定

量硫酸铁溶液ꎬ在搅拌条件下缓慢滴加无水碳酸钠

溶液调节碱化度ꎬ从而制得红棕色 ＰＳＦ 混凝剂ꎻＰＡＣ
混凝剂制备:将质量分数 １０％的 ＰＡＣ 固体溶解于超

纯水中ꎬ以 ２００ ｒ / ｍｉｎ 转速搅拌 ５ ｍｉｎꎬ静置 １ ｈ 后使

用ꎻＰＡＭ 助凝剂制备:将质量分数 ０􀆰 １％ ＰＡＭ 固体

溶解于超纯水中ꎬ以 ３００ ｒ / ｍｉｎ 转速搅拌 ４０~５０ ｍｉｎ
后静置 ２ ｈ 使用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 混凝实验

取 ５００ ｍＬ 焦化废水生化尾水加入程控六联混

凝实验搅拌仪(ＴＡ６－４ 型ꎬ武汉恒岭科技有限公司

生产)进行混凝反应ꎬ预搅拌 ３０ ｓ 后ꎬ加入定量 ＰＳＦ
在 １５０ ｒ / ｍｉｎ 转速条件下快速搅拌 ５ ｍｉｎꎬ再投加定

量 ＰＡＭ 以 ５０ ｒ / ｍｉｎ 慢速搅拌 ９０ ｓꎬ搅拌结束后反应

装置水样静置沉淀 ３０ ｍｉｎꎮ 取水样液面下 ２ ｃｍ 处

上清液测定出水 ＣＯＤꎬ经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤后测定

色度、ＵＶ２５４ꎬ分析不同混凝剂投加量条件下废水处

理效果ꎮ 同时ꎬ进一步对混凝前后水样进行紫外－
可见光吸收光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)、三维荧光光谱(３Ｄ －
ＥＥＭ)表征分析ꎬ以对焦化废水生化尾水有机物去

除特征进行分析ꎮ ＰＡＣ＋ＰＡＭ 混凝体系为本实验对

照组ꎬ按照以上步骤进行混凝实验及水质分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

一般水质指标测定:采用多参数水质测定仪

(５Ｂ－３Ｂ 型ꎬ北京连华科技有限公司生产)通过快速

消解分光光度法测定水样 ＣＯＤꎻ水样过 ０􀆰 ４５ μｍ 有

机滤膜ꎬ稀释后置于紫外－可见分光光度计( ＴＵ－
１８１０ 型ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司)２５４ ｎｍ
处测定 ＵＶ２５４值ꎻ色度用 ＣＮ 表示ꎬ相关计算式为[１０]:

ＣＮ ＝ (Ａ２
４３６ ＋ Ａ２

５２５ ＋ Ａ２
６２０) / (Ａ４３６ ＋ Ａ５２５ ＋ Ａ６２０) (１)

其中: Ａ４３６、 Ａ５２５、 Ａ６２０ 分别为吸光 度 为 ４３６、 ５２５、
６２０ ｎｍ 波长下的吸光度ꎮ

紫外－可见光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)表征分析:将焦化废

水生化尾水过膜稀释后调节 ｐＨ 至 ７􀆰 ０ꎬ利用 ＴＵ－
１８１０ 紫外分光光度计进行全波段扫描ꎬ波长范围为

２００~６００ ｎｍꎬ以超纯水为空白[１１]ꎮ
三维荧光光谱表征分析:通过荧光分光光度
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计(ＲＦ－６０００ 型ꎬ日本岛津公司生产)测定混凝处

理前后水样ꎮ 水样过膜稀释后置于 １０ ｍｍ 石英比

色皿中进行三维荧光光谱分析ꎮ 激发波长(Ｅｘ)为
２００ ~ ４５０ ｎｍꎬ数据间隔为 ２ ｎｍꎬ发射波长(Ｅｍ)为

２５０ ~ ５５０ ｎｍꎬ 数 据 间 隔 为 ５ ｎｍꎬ 扫 描 速 度 为

１２ ０００ ｎｍ / ｍｉｎ[１２] ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ２ 种混凝剂去除生化尾水 ＣＯＤ 及色度效果

评价

在初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ８、 ＰＡＭ 投加质量浓度 为

１０ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＰＡＣ 与 ＰＳＦ 投加质量浓度对焦

化废水生化尾水 ＣＯＤ、色度去除效果的影响如图 １
所示ꎮ

(ａ)对 ＣＯＤ 的影响

(ｂ)对色度去除率的影响

１—ＰＡＣ＋ＰＡＭꎻ２—ＰＳＦ＋ＰＡＭ

图 １　 ＰＡＣ 与 ＰＳＦ 体系对焦化废水生化尾水

色度及 ＣＯＤ 混凝去除效果

在 ２ 组混凝实验中ꎬ焦化废水生化尾水 ＣＯＤ、
色度的去除率均随着混凝剂投加质量浓度的增加表

现出先上升后下降趋势ꎮ 从图 １(ａ)与图 １(ｂ)中可

以看出ꎬ在混凝剂投加量 １ ５００ ~ ３ ５００ ｍｇ / Ｌ 范围

内ꎬＰＳＦ＋ＰＡＭ 混凝体系对 ＣＯＤ、色度的去除性能优

势显著ꎮ 李暮等[１３] 通过研究表明ꎬ铁盐混凝出水

ｐＨ 降幅高于铝盐ꎬ随着 ｐＨ 下降ꎬ铁盐水解反应受

阻ꎬ故 ＰＳＦ 混凝产生更多带正电单核及多核羟基络

合离子如 Ｆｅ２(ＯＨ) ４＋
２ 、Ｆｅ３(ＯＨ) ５＋

４ 、Ｆｅ４Ｏ(ＯＨ) ６＋
４ 等ꎬ

能更好发挥电中和吸附作用去除生化尾水中悬浮物

及 ＨＯＡ、ＨＯＮ 等组分ꎮ 同时 ＰＳＦ 中的聚硅酸可起

到骨架构建作用ꎬ增大混凝剂分子质量ꎬ使其具有更

好的网捕卷扫能力ꎮ 此外ꎬ当混凝剂投加质量浓度

低于 １ ５００ ｍｇ / ＬꎬＰＳＦ 对色度的去除效果弱于 ＰＡＣꎬ
这是由于铝盐[以 Ａｌ(ＯＨ) ３ 计]水解产物比表面积

为 ２００~４００ ｍ２ / ｇꎬ略高于铁盐[以 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 计]水
解产物比表面积 １６０ ~ ２３０ ｍ２ / ｇꎬ使 ＰＡＣ 有更多吸

附位点去除生化尾水色度基团[１４]ꎮ 当投加质量高

于 ３ ５００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＰＳＦ 和 ＰＡＣ 对 ＣＯＤ、色度的去除

均变弱ꎬ归因于过量正电荷使胶粒产生相互排斥现

象ꎬ导致脱稳的胶体又重新稳定ꎬ混凝效果变差ꎮ
２􀆰 ２　 ２ 种混凝剂处理生化尾水进出水 ＵＶ２５４变化

ＵＶ２５４表示水体中含 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键结构芳香

族化合物及腐殖质类大分子有机物含量ꎬ是衡量水

体有机物的一项重要参数ꎮ ＰＡＣ 与 ＰＳＦ 体系对焦化

废水生化尾水 ＵＶ２５４去除效果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中

可以看出ꎬ当混凝剂投加量在 １ ５００~４ ０００ ｍｇ / Ｌ 范

围内ꎬＰＳＦ＋ＰＡＭ 混凝体系处理出水 ＵＶ２５４值均低于

ＰＡＣ＋ＰＡＭ 混凝体系ꎬ表明 ＰＳＦ 对含共轭双键结构

芳香族化合物去除有一定优势ꎬ归因于 ＰＳＦ 水解产

生更多氢和氧活性基团ꎬ其电中和吸附水中带负电

荷胶体粒子的能力较 ＰＡＣ 显著增强ꎮ 付英等[１５] 研

究结果表明ꎬＰＳＦ 具有一定的氧化性ꎬ可以改变有机

物表面性能ꎬ使其由亲水性向憎水性转化ꎬ从而提高

被吸附效率ꎮ 随着混凝剂投加质量浓度的进一步增

加并超过 ４ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ出水 ＵＶ２５４均呈现升高趋

势ꎬ归因于过量混凝剂产生大量水解产物将废水中

的胶体微粒包围ꎬ胶体颗粒表面饱和发生电荷异号ꎬ
从而相互排斥出现再稳现象ꎮ 此外ꎬ过量 ＰＳＦ 可迅

速络合生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 和 Ｆｅ(ＯＨ) ＋
２ 等产物消耗水中

ＯＨ－ꎬ导致其絮体形态不稳定ꎬ吸附架桥能力减弱ꎬ
处理性能弱于 ＰＡＣꎮ

１—ＰＳＦ＋ＰＡＭ 的 ＵＶ２５４ꎻ２—ＰＡＣ＋ＰＡＭ 的 ＵＶ２５４ꎻ

３—ＰＳＦ＋ＰＡＭ 的去除率ꎻ４—ＰＡＣ＋ＰＡＭ 的去除率

图 ２　 ＰＡＣ 与 ＰＳＦ 体系对焦化废水生化尾水

ＵＶ２５４去除效果

通过对图 １、图 ２ 的分析表明ꎬ混凝剂投加质量

浓度为 ３ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＰＳＦ＋ＰＡＭ 体系有机物去除
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性能优势最为显著ꎬ其对废水 ＣＯＤ、色度、ＵＶ２５４去除

率比 ＰＡＣ ＋ ＰＡＭ 体系分别提高 ８􀆰 ５３％、 ３􀆰 ６８％、
１１􀆰 １７％ꎮ 对该条件混凝处理前后水样进行紫外－可
见光谱表征与三维荧光光谱表征分析ꎬ进一步探究

２ 种混凝剂对焦化废水生化尾水有机物去除特征及

差异ꎮ
２􀆰 ３　 焦化废水生化尾水中有色溶解性有机质去除

分析

含有 π 键及孤对电子等不饱和结构基团的有

色溶解性有机质(ＣＤＯＭ)可吸收紫外和可见光辐射

并产生不同电子能级跃迁从而产生 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱ꎬ
将焦化废水生化尾水混凝前后水样进行 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸

收光谱扫描ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
２００~２５０ ｎｍ 处的吸收峰由单环芳香化合物 Ｅ 吸收

带形成ꎬ３００~３７０ ｎｍ 处出现较小的吸收峰由多环芳

烃(ＰＡＨｓ)及含氮杂环化合物的 Ｂ 吸收带形成ꎬ表
明焦化废水生化尾水中存在部分单环芳香化合物、
多环芳烃(ＰＡＨｓ)及含氮杂环化合物ꎮ 通过对比焦

化废水生化尾水混凝处理前后全波长吸光度可知ꎬ
经 ＰＳＦ 体系处理的废水在 ２００~２５０ ｎｍ 波长范围内

吸光度较 ＰＡＣ 体系降低且吸收峰蓝移ꎬ表明 ＰＳＦ 体

系对单环芳香族化合物有相对较好的去除效果ꎬ但
混凝反应整体对单环芳香族化合物去除能力有限ꎮ
３００~３７０ ｎｍ 波长范围内ꎬＰＳＦ 体系处理的废水吸光

值降低幅度明显ꎬ表明混凝处理能有效去除生化尾

水多环芳烃和杂环类物质ꎬ且 ＰＳＦ 去除效果优于

ＰＡＣꎬ归因于 ＰＳＦ 水解产物密度更大ꎬ形成絮体结构

较 ＰＡＣ 更为密实紧凑ꎬ表现出更显著的粘附交联作

用及更强的有色溶解性有机质去除能力ꎮ 在波长大

于 ４５０ ｎｍ 的可见光区ꎬ经混凝处理废水吸光度均趋

近于零ꎬ表明 ２ 种混凝剂都可有效去除废水中悬浮

物组分ꎮ

１—ＰＳＦꎻ２—ＰＡＣꎻ３—原水

图 ３　 焦化废水生化尾水混凝前后紫外－可见吸

收光谱图

２􀆰 ４　 焦化废水生化尾水中荧光溶解性有机质去除

分析

荧光溶解性有机质(ＦＤＯＭ)含有共轭体系强吸

收基团ꎬ其吸光后具有荧光响应ꎬ通过同时改变激发

光波长(Ｅｍ)与发射光波长(Ｅｘ)获得三维荧光光谱

图ꎬ可揭示废水中有机物组成情况及有机物结构变

化ꎮ 对焦化废水生化尾水混凝处理前后水样进行三

维荧光扫描ꎬ结果如表 １、图 ４ 所示ꎮ
表 １　 废水样品各区域荧光峰强度

水样 / 强度 Ⅰ区 Ⅱ区 Ⅲ区 Ⅳ区 Ⅴ区

生化尾水 ４３８ ４８５ ３４７ １９３ ２０２

ＰＡＣ 混凝处理出水 ３８０ ５０４ ３３７ １６３ １７３

ＰＳＦ 混凝处理出水 ３３４ ３６７ ２６９ １９０ １３４

(ａ)焦化废水生化尾水

(ｂ)ＰＡＣ 体系混凝处理出水

(ｃ)ＰＳＦ 体系混凝处理出水

图 ４　 焦化废水生化尾水混凝前后

三维荧光光谱图

将焦化废水生化尾水荧光光谱图划分为 ５ 个区

域ꎬ并找到具有明显标识的荧光峰 Ｔ２ 峰(λｅｘ / λｅｍ ＝
２２０ / ３５０ ｎｍ)ꎬ代表芳香蛋白色氨酸ꎮ 由表 １、图 ４
可知ꎬＰＡＣ 体系对废水Ⅰ、Ⅱ区类芳香性蛋白质处

理效果不明显ꎬ而 ＰＳＦ 体系混凝处理出水Ⅰ、Ⅱ区

荧光强度明显减弱且出现蓝移现象ꎬ表明 ＰＳＦ 对色
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氨酸等溶解性蛋白质具有更好的去除性能ꎮ 同时ꎬ
混凝处理出水Ⅲ区和Ⅴ区荧光峰强度均出现下降ꎬ
表明混凝反应对焦化废水生化尾水中类富里酸及类

腐殖酸类物质有一定去除效果ꎬ类腐殖酸区域代表

有机物为含—ＣＯＯＨ、—ＯＨ 官能团多环类有机物

菲、蒽、芘等[１６]ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＰＳＦ 对该类多

环类有机物去除效果优于 ＰＡＣꎬ从而进一步验证了

２􀆰 ３ 部分的相关结论ꎮ

３　 结论

在 １ ５００~３ ５００ ｍｇ / Ｌ 混凝剂投加范围内ꎬＰＳＦ＋
ＰＡＭ 混凝体系较 ＰＡＣ ＋ＰＡＭ 体系表现出更强的

ＣＯＤ、色度、ＵＶ２５４去除能力ꎬＰＳＦ 体系能更有效地去

除生化尾水中疏水性有机物(ＨＯＡ、ＨＯＮ)及含 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、
Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等不饱和结构芳香族化合物ꎮ

ＵＶ－Ｖｉｓ 表征结果表明ꎬＰＳＦ 体系对焦化废水生

化尾水单环芳香族化合物、多环芳烃和含氮杂环化

合物去除能力均强于 ＰＡＣ 体系ꎻ３Ｄ－ＥＥＭ 表征结果

表明ꎬＰＳＦ 体系混凝处理能有效去除生化尾水中类

芳香性蛋白质、类富里酸及类腐殖酸物质ꎬ去除效果

优于 ＰＡＣ 体系ꎮ
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